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Priprava spojin s tiocianatom in ovrednotenje njihovih infrardečih spektrov 
Povzetek: 
Vezivna ali solna izomerija pri koordinacijskih spojinah opisuje način koordinacije 
liganda na kovinski ion. Ambidentatni ligandi, med katere spadajo tiocianat (SCN–), ion 
NO2– in DMSO, se namreč na centralni kovinski ion lahko vežejo preko različnih atomov. 
Tiocianat se na kovinski ion lahko veže preko dušika ali žvepla, lahko pa tudi preko obeh 
pri t. i. mostovni vezavi. Na način vezave vpliva oksidacijsko stanje kovinskega iona, 
drugi ligandi v spojini in reakcijski pogoji, kot so temperatura, topilo in pH. Odvisno od 
donorskega atoma se vezivna izomerija lahko odraža tudi v različnih barvah kompleksov. 
Stabilne vezivne izomere najlažje razlikujemo s pomočjo infrardeče (IR) spektroskopije. 
Cilj diplomskega dela je priprava navodil za novo eksperimentalno vajo pri predmetu 
Spektroskopija. Vaja zajema snemanje IR spektrov petih standardnih spojin, za katere je 
način vezave tiocianata znan in dveh spojin z neznano vezavo. Namen vaje je z 
medsebojno primerjavo vseh IR spektrov določiti način vezave tiocianata v neznanih 
spojinah.  
Ključne besede: tiocianat, vezivna izomerija, ambidentatni ligand, IR spektroskopija. 
 
Synthesis of compounds with thiocyanate and their infrared spectra 
Abstract: 
Linkage isomerism in coordination compounds deals with a manner that a ligand binds 
to a metal ion: ambidentate ligands such as thiocyanate (SCN–), ion NO2– or DMSO can 
coordinate to the metal ion through two different donor atoms. For example, thiocyanate 
binds either via nitrogen or sulphur or, in the case of bridging coordination, through both 
atoms. Nature of the donor atom is defined by the oxidation state of the metal ion, other 
ligands in the metal coordination sphere, reaction conditions such as temperature, solvent 
or pH. In some cases the linkage isomers can display different colours. Stable linkage 
isomers can be distinguished by means of infrared (IR) spectroscopy. 
The aim of my work was to prepare instructions for the experimental session for the 
course Spectroscopy. The session includes recording the IR spectra of five standards with 
known binding manner of thiocyanate and two compounds for which the binding manner 
is not known. The comparison of all spectra allows assignation of the thiocyanate binding 
manner. 
Keywords: thiocyanate, linkage isomerism, ambidentate ligand, IR spectroscopy. 
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1. UVOD 
1.1. Vezivna ali solna izomerija 
Izomerija je pojav, ko imajo spojine z enako sestavo različno strukturo. Pri 
koordinacijskih spojinah je znanih več vrst izomerije : strukturna, optična, ionizacijska, 
hidratna in vezivna ali solna izomerija. Slednja ni pogosta, uvršča pa se v kategorijo 
strukturne izomerije [1].  
O vezivni ali solni izomeriji govorimo takrat, ko se eden ali več ligandov lahko koordinira 
na kovinski ion na več načinov. Primer takega liganda, imenovanega tudi ambidentatni 
ligand, je tiocianat (SCN–) z dvema donorskima atomoma, dušikom in žveplom.  
Poleg tiocianata med ambidentatne ligande spadata tudi DMSO in NO2– (nitrit oz. 
nitrat(III)) [2]. Ion NO2– je lahko koordiniran preko kisika v t. i. nitrito obliki ali preko 
dušika v nitro obliki. Za kompleks s Co(III) je značilna izomerizacija nitrito oblike v 
termodinamsko bolj stabilno nitro obliko, Cr(III) pa favorizira vezavo preko kisika, torej 
obstaja le v nitrito obliki. Kljub različni vezavi imata kompleksa s kobaltom in kromom 
zelo podobni strukturi. Gradnike med seboj povezujejo ionske in vodikove vezi. 
Izomerizacija kobaltovega kompleksa iz nitro v nitrito obliko poteka po fotokemijskem 
mehanizmu: 
[Co(NH3)5(NO2)]Cl2 (s) → [Co(NH3)5(ONO)]Cl2 (s), 
termična reakcija izomerizacije kompleksa iz nitrito v nitro obliko pa poteka v dveh 
zaporednih korakih: 
[Co(NH3)5(ONO)]Cl2 (s) → [Co(NH3)5(NO2)]Cl2 (s) → [Co(NH3)5(NO2)]Cl2 (s). 
Kristalna struktura vmesnega nitro produkta pri termični reakciji se razlikuje od kristalne 
strukture končnega nitro produkta. Prav tako se razlikujeta kristalni strukturi končnega 
nitro produkta termične reakcije in začetnega nitro reaktanta fotokemijske reakcije.  
Kristalne strukture kompleksov, udeleženih v obeh zgoraj opisanih reakcijah, so bile 
določene s praškovnim difraktometrom pri temperaturi 293 K. Reakciji potekata preko 
nastanka trdne raztopine, saj istočasno ne moremo opazovati trdnih vzorcev obeh 
izomerov [3].  
Izomera [Co(NH3)5(NO2)]2+ in [Co(NH3)5(ONO)]2+ lahko razlikujemo z IR 
spektroskopijo. Karakteristična absorpcijska trakova v primeru vezave liganda preko 
kisika sta pri 1065 cm–1 in 1470 cm–1, v primeru vezave NO2– preko dušika pa sta trakova 
pri 1310 cm–1 in 1430 cm–1. Vezivna izomerija vpliva tudi na barvo kompleksa. Pri vezavi 
preko kisika je kompleks rdeče, pri vezavi preko dušika pa rumene barve. V 
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[Ir(NH3)5(NO2)]2+ se v alkalnem mediju spremeni način vezave iona NO2–: iz O-donorske 
vezave v N-donorsko [2]. 
 
Slika 1: Lewisova struktura iona NO2
–. 
Dimetilsulfoksid (DMSO) se na kovinski ion lahko koordinira preko žveplovega ali 
kisikovega atoma. Načina vezave lahko zaznamo z IR spektroskopijo: frekvenca 
vzdolžnega nihanja vezi S–O za prosti DMSO je 1055 cm–1, za DMSO vezan preko 
žvepla pri 1080-1150 cm–1 in za DMSO vezan preko kisika pri 890-950 cm–1 [2].  
 
Slika 2: Najbolj značilni resonančni strukturi DMSO. 
Vpliv temperature na način vezave in barvo kompleksa ponazarja primer kompleksa 
niklja s tiocianatom, ki ga sintetiziramo iz raztopine nikljevega tiocianata v acetonu in 
(kat2+)(NCS)2 (kat2+ je kation) v nitrometanu. Pri temperaturah blizu vrelišča nastane 
moder kompleks (kat2+)[Ni(NCS)4], pri nižjih temperaturah pa rumen kompleks [4]. 
Veliki kationi v (kat2+)[Cu(NCS)4] favorizirajo obliko prostega aniona [Cu(NCS)4]2–, 
nasprotno pa relativno majhni kationi in možnost mostovne vezave tiocianata omogočajo 
tvorbo večjedrnih kompleksov [4]. 
V večini primerov lahko vezivne izomere razlikujemo s pomočjo IR spektroskopije . 
Karakteristični IR trakovi se v odvisnosti od načina vezave namreč pojavljajo v različnih 
območjih. Problem pa predstavljajo spojine, ki imajo en izomer bolj stabilen od drugega, 
saj nestabilen izomer hitro izomerizira v stabilnega in ga težko izoliramo [5]. 
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1.2. Tiocianat kot ligand 
Tiocianatni ion se na kovinske ione lahko veže preko dušikovega ali žveplovega atoma, 
lahko tudi preko obeh. V slednjem primeru gre za mostovno vezavo, ko tiocianat poveže 
dva kovinska iona med seboj. Na kovine prve vrste prehoda, kot so krom, mangan, železo, 
kobalt, nikelj, baker in cink, se veže preko dušikovega atoma, na kovine druge polovice 
druge vrste ter tretje vrste prehoda, kot so rodij, paladij, srebro, kadmij, iridij, platina, 
zlato in živo srebro, pa preko žveplovega atoma. Na način vezave vpliva tudi oksidacijsko 
stanje kovinskega iona, drugi ligandi v koordinacijski sferi in uporabljeno topilo za 
pripravo spojine. Na primer: tiocianat v spojini [Pd(AsPh3)2(SCN)2] je v raztopini piridina 
in acetona vezan preko dušikovega atoma, v raztopini DMF in DMSO pa preko 
žveplovega atoma [5]. 
 
Slika 3: Najbolj značilni resonančni strukturi SCN–. 
Pri razlagi načina vezave je v pomoč koncept HSAB (hard soft acid base). Na kovinske 
ione, ki sodijo med mehke Lewisove kisline, se tiocianat raje veže preko žveplovega 
atoma, tj. mehkejše Lewisove baze, na kovinske ione, ki sodijo med trde Lewisove 
kisline, pa se raje veže preko dušikovega atoma [6]. 
Način vezave tiocianata v formuli spojine lahko označimo tako, da na prvo mesto 
zapišemo donorski atom liganda v krepki pisavi, npr. [Pd(bpy)(SCN)2] in 
[Pd(bpy)(NCS)2]. Lahko pa formulo tiocianata napišemo vedno v istem zaporedju (NCS) 
in na koncu dodamo donorski atom za pomišljajem, npr. [Pd(bpy)(NCS–N)2] označuje 
vezavo preko dušika in [Pd(bpy)(NCS–S)2] vezavo preko žvepla. V uporabi sta tudi dve 
različni poimenovanji tiocianatnega iona: če je le-ta koordiniran preko žvepla, se imenuje 
tiocianat, v primeru koordinacije preko dušika pa izotiocianat [2].  
Reakcija [Co(NH3)5(SCN)]2+ s [Cr(OH2)6]2+, prikazana na Sliki 4, vodi do nastanka 
vezivnih izomerov: produkt predstavlja 70 odstotkov izomera vezanega preko dušika in 
30 odstotkov izomera vezanega preko žvepla. Gre za nastanek različnih mostovnih 
struktur, ki sta različno obarvani. Če se prosti N-donorski atom veže na Cr(III)             
center in tvori most, gre reakcija v smer nastanka vijoličnega kompleksa                                
[(H3N)5Co–SCN–Cr(OH2)5]4+. Alternativna mostovna struktura, torej vezava tako na 
Cr(III) kot tudi na Co(II) preko žveplovega atoma, pa vodi do zelenega kompleksa. 
Slednji kompleks je nestabilen in izomerizira v vijolični kompleks [2]. 
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Slika 4: Shema reakcije [Co(NH3)5(SCN)]
2+ s [Cr(OH2)6]
2+. 
 
1.3. Infrardeča spektroskopija 
Infrardeča spektroskopija je absorpcijska spektroskopija, pri kateri opazujemo 
transmitanco svetlobe v snovi v odvisnosti od valovnega števila. IR spekter spojine ima 
na ordinati transmitanco, podano v odstotkih, na abscisi pa valovno število, ki je 
sorazmerna veličina frekvenci in se podaja v cm–1. Nihanje atomov v molekulah spremeni 
njihov dipolni moment, posledično molekula absorbira IR svetlobo in preide v vzbujeno 
nihajno stanje. Pravimo, da je molekula IR aktivna. Molekule in ioni z več kot dvema 
atomoma imajo več osnovnih nihanj, saj se vsak atom lahko giblje v treh smereh. Pri 
valenčnih nihanjih se spreminja predvsem dolžina vezi, pri upogibnih nihanjih pa koti 
med vezmi. Valenčna nihanja imajo višja valovna števila kot ustrezna upogibna nihanja. 
Najpomembnejša podatka, ki ju želimo dobiti iz posnetega IR spektra, sta njegova oblika 
in valovno število posameznega nihanja. Široke absorpcije v območju nad 3000 cm–1 so 
značilne za nihanja vodikovih vezi v vodi, alkoholih, amonijaku in sorodnih spojinah [7].  
Za namen snemanja spektrov spojin obstaja več vrst aparatur. Najstarejši je klasični IR 
spektrofotometer z dvojnim žarkom. Iz uporabe ga je izpodrinil FT-IR spektrometer, ki 
deluje na principu cepljenja žarka. Del žarka se odbije na zrcalu, drugi del pa najprej 
potuje skozi vzorec in se nato odbije na zrcalu. Interferogram predstavlja sliko združenih 
odbitih žarkov, ustrezen spekter pa dobimo s Fourierjevo transformacijo, iz česar izhaja 
tudi ime aparature [7].  
Danes se največ uporablja ATR FT-IR spektrometer, ki sem ga tudi sama uporabila pri 
snemanju. Vzorec nanesemo na diamantni, ZnSe ali Ge kristal in ga z ATR nastavkom 
stisnemo, da zagotovimo tesen stik med kristalom in tanko plastjo vzorca. ATR FT-IR 
spektrometer deluje na principu popolnega odboja IR žarka na vzorcu, ki je odsoten pri 
tistih valovnih številih, pri katerih vzorec absorbira IR svetlobo. Nastavek je uporaben za 
tekoče in trdne vzorce. Predhodna obdelava ni potrebna, sicer je način priprave vzorca 
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odvisen od njegovega agregatnega stanja in uporabljene aparature. V primeru uporabe 
FT-IR spektrometra mora biti vzorec v nosilcu, ki prepušča IR svetlobo [7]. Za trdne, 
nehigroskopne vzorce lahko s stiskanjem pod visokim tlakom pripravimo tabletko z 
mešanjem nekaj mg vzorca in kalijevega bromida oz. drugega alkalijskega halogenida. 
Druga možnost za pripravo trdnih vzorcev je suspenzija v parafinskem olju, ki jo 
nanesemo med kristala kalijevega bromida in stisnemo. Slabost te tehnike priprave vzorca 
je prisotnost značilnih absorpcijskih trakov parafinskega olja v spektru [8]. Podobno 
pripravimo tekoč, težko hlapen vzorec. Nanesemo ga med ploščici iz alkalijskega 
halogenida, stisnemo in izpostavimo IR žarku. Vzorce lahko hlapnih tekočin in plinov 
zapremo v celico z okni iz alkalijskega halogenida in presvetlimo z IR svetlobo [7].  
 
1.4. Infrardeči spektri spojin s tiocianatom 
Način vezave tiocianatnega iona se odraža v frekvenci vzdolžnega nihanja vezi C–N in 
frekvenci vzdolžnega nihanja vezi C–S. Če se tiocianat veže na kovinski ion preko 
dušikovega atoma, je frekvenca vzdolžnega nihanja vezi C–N približno 2050 cm–1 ali 
manj. V primeru vezave preko žveplovega atoma je absorpcija vzdolžnega nihanja vezi 
C–N višje, pri približno 2100 cm–1, v primeru mostovne vezave, tj. ko sodelujeta v 
koordinaciji na kovinski ion tako žveplov kot dušikov atom, vsak vezan na svoj kovinski 
ion, je absorpcijski trak nad 2100 cm–1 [5]. 
V pomoč pri določitvi načina vezave tiocianata je lahko tudi frekvenca vzdolžnega 
nihanja vezi C–S, vendar je intenziteta tega traku manjša. Dodatno prepoznavanje tega 
traku otežuje dejstvo, da se pojavlja v območju absorpcij drugih nihanj. Načeloma naj bi 
se v primeru vezave preko dušikovega atoma pojavil absorpcijski trak v območju 860-
780 cm–1, v primeru vezave preko žveplovega atoma pa v nižjem frekvenčnem območju, 
tj. 720-690 cm–1 [5]. 
Literaturni viri navajajo, da je diagnostična vrednost absorpcijskih trakov, povezanih s 
prečnim nihanjem δ(NCS) ter vzdolžnima nihanjema ν(M–N) in ν(M–S) slabša. 
Absorpcijski trak, ki izvira v prečnem nihanju, je manj intenziven, lahko ga zakrijejo 
drugi absorpcijski trakovi. V primeru vezave preko dušika naj bi se pojavil en sam oster 
trak pri približno 480 cm–1, v primeru vezave preko žvepla pa več šibkejših trakov pri 
približno 420 cm–1. Absorpcijski trakovi vzdolžnih nihanj ν(M–N) in ν(M–S) so že v 
območju daljnega IR, na njihov položaj pa ne vpliva le način vezave, temveč tudi narava 
kovinskega iona oziroma celotne koordinacijske zvrsti [5].  
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V spodnji preglednici [5] so navedeni položaji absorpcijskih trakov opisanih nihanj v 
infrardečih spektrih spojin s tiocianatom. 
Preglednica 1: Absorpcijski trakovi v infrardečih spektrih sorodnih spojin  [cm –1]1. 
spojina ν(C–N) ν(C–S) δ(NCS) literatura 
K(NCS) 2053 748 486, 471 [9] 
(Et4N)2[Co(NCS)4] 2062 (m) 837 (š) 481 (sr) [10] 
(Et4N)2[Zn(NCS)4] 2074 (m) 832 (š) 480 (sr) [10] 
K2[Hg(SCN)4] 2134 (sr) 
2122 (rama) 
2109 (m) 
716 (sr) 
709 (rama) 
703 (rama) 
461 (sr) 
448 (sr) 
432 (rama) 
419 (sr) 
[10] 
 
Kompleks AsPh4[Co(DMG)2(SCN)2] obstaja v treh vezivnih izomerih, saj je tiocianat 
lahko vezan preko dušikovega atoma, preko žveplovega atoma ali preko obeh v primeru 
mostovne vezave. Izomere lahko razlikujemo z uporabo IR spektroskopije, čeprav imajo 
vsi trije absorpcijski trak za vzdolžno nihanje vezi C–N pri 2110 cm –1. Različne so 
intenzitete teh trakov. Najbolj intenziven trak se pojavi v primeru vezave obeh tiocianatov 
preko dušikovega atoma, najmanj intenziven v primeru vezave obeh tiocianatov preko 
žveplovega atoma, pri mostovni vezavi pa je intenziteta traku nekaj vmesnega [5]. 
  
                                                 
1 Pomen deskriptorjev: m-močen, sr-srednji, š-šibek, rama-močno razširjen vrh. 
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2. NAMEN DELA 
Cilj diplomskega dela je bila priprava skupine spojin s tiocianatnim ionom. Izbrane 
spojine so že znane in natančno definirane, njihove sinteze pa opisane v strokovni 
literaturi. V izbranih spojinah je tiocianat vezan na različne načine. Iz infrardečih spektrov 
teh spojin je mogoče prepoznati način vezave tiocianata. Moje diplomsko delo naj bi tako 
obsegalo pregled strokovne literature, sintezni del v laboratoriju, snemanje infrardeč ih 
spektrov in njihovo interpretacijo s pomočjo literaturnih virov. Rezultate dela naj bi 
povzela v pripravi in zapisu navodil za novo eksperimentalno vajo z naslovom 
Prepoznavanje načina vezave tiocianata z infrardečo spektroskopijo za predmet 
Spektroskopija. 
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3. EKSPERIMENTALNI DEL 
3.1. Infrardeča spektroskopija 
Vse IR spektre sem posnela na instrumentu BRUKER ALPHA II FTIR Spectrometer, ki 
ima območje snemanja med 4000 cm–1 in 400 cm–1. Spektri so bili posneti z ločljivos tjo 
2 cm–1. Uporabila sem ATR nastavek, zato predhodna priprava vzorcev ni bila potrebna.  
3.2. Sinteze spojin 
Pri sintezi spojin sem sledila navodilom, zapisanim v literaturi [11]. 
Vse fotografije v poglavju Sinteze spojin sem tekom priprave spojin posnela sama. 
3.2.1. Sinteza K2[Co(SCN)4] 
V 50-mililitrski čaši sem v destilirani vodi (10 mL) raztopila kobaltov(II) tiocianat (504,8 
mg; 2,9 mmol) in kalijev tiocianat (554,8 mg; 5,7 mmol). Ko sta se obe spojini v celoti 
raztopili, sem čašo z raztopino postavila na grelno ploščo in tekočino odparevala toliko 
časa, da je v čaši ostalo približno 5 mL raztopine. Prelila sem jo v bučko in jo 
skoncentrirala na rotavaporju (65 °C, 10 mbar). Počasi so se v koncentratu začeli tvoriti 
temno modri kristali. Ko je topilo v celoti odparelo, sem prenehala z rotavapiranjem in iz 
bučke postrgala nastale kristale, jih sušila na zraku nekaj minut, nato pa shranila v 
označeni posodi v eksikatorju. Dobila sem 1,03 g (2,8 mmol) spojine K2[Co(SCN)4], 
izkoristek reakcije je bil 97 %.  
 
Slika 5: Vodna raztopina KSCN in Co(SCN)2 pred segrevanjem. 
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Slika 6: Reakcijska zmes s KSCN in Co(SCN)2 po izparevanju. 
 
Slika 7: Reakcijska zmes s KSCN in Co(SCN)2 med koncentriranjem na rotavaporju. 
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3.2.2. Sinteza K2[Hg(SCN)4] 
V 50-mililitrsko čašo sem zatehtala kalijev tiocianat (2,001 g; 20,6 mmol), dodala 
destilirano vodo (10 mL) in segrela na grelni plošči. V vročo raztopino sem dodala 
Hg(SCN)2 (3,201 g; 10,1 mmol) in jo segrevala še toliko časa, da se je vse raztopilo. Nato 
sem raztopino prelila preko filter papirja (s tem sem odstranila nastali HgS) v čisto 50-
mililitrsko čašo in jo ohladila. Po nekaj minutah so izpadli beli kristali, ki sem jih 
odfiltrirala in posušila na zraku, filtrat pa prelila v bučko in skoncentrirala na rotavaporju 
(65 °C, 60 mbar), s čimer sem dobila še več produkta. Kristale sem postrgala iz bučke in 
filter papirja, jih shranila v označeno posodo v eksikatorju. Dobila sem 3,96 g (7,7 mmol) 
spojine K2[Hg(SCN)4], izkoristek reakcije je bil 76 %. 
 
Slika 8: Ob ohlajanju pride do izločanja kristalov. 
 
Slika 9: Izločanje kristalov K2[Hg(SCN)4] pri ohlajanju raztopine, že pred rotavapiranjem. 
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3.2.3. Sinteza [CoHg(SCN)4] 
V 100-mililitrski čaši sem destilirani vodi (10 mL) dodala kobaltov(II) sulfat heptahidrat 
(2,805 g; 10 mmol) in amonijev tiocianat (3,009 g; 39,5 mmol), v drugi 100-mililit rsk i 
čaši pa sem pripravila raztopino HgCl2 (2,715 g; 10 mmol) v destilirani vodi (30 mL). 
Raztopini v obeh čašah sem segrevala na grelni plošči do vrenja, nato pa sem vrelo 
raztopino HgCl2 preko filter papirja zlila v prvo čašo. S segrevanjem sem nadaljevala še 
nekaj minut in zraven intenzivno mešala z magnetnim mešalom. Pojavila se je oborina  
intenzivno modre barve, ki sem jo prefiltrirala čez frito, trikrat sprala z destilirano vodo 
in posušila na zraku. Dobljen produkt sem postrgala s frite v označeno posodo in ga 
shranila v eksikatorju. Dobila sem 4,498 g (9,1 mmol) spojine [CoHg(SCN)4], izkoristek 
reakcije je bil 92 %. 
Zaradi premajhnih kristalov sem sintezo ponovila še enkrat, tokat z večjo količino vode: 
15 mL vodne  raztopine CoSO4 • 7H2O (2,804 g; 10 mmol) in NH4SCN (3,002 g; 39,4 
mmol) ter 40 mL vodne raztopine HgCl2 (2,701 g; 9,9 mmol), a velikost kristalov je bila 
enaka. Pri drugi sintezi sem dobila 3,865 g (7,9 mmol) spojine [CoHg(SCN)4], izkoristek 
reakcije je bil 79 %. 
 
Slika 10: Segrevanje vodnih raztopin HgCl2 ter NH4SCN in CoSO4 • 7H2O. 
 
Petra RAZINGER - Priprava spojin s tiocianatom in ovrednotenje njihovih infrardečih spektrov 
13 
 
Slika 11: Produkt [CoHg(SCN)4] na friti po filtriranju. 
 
Slika 12: Produkt [CoHg(SCN)4] med sušenjem na zraku. 
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3.2.4. Sinteza [Co(py)4(SCN)2] 
V erlenmajerico sem zatehtala kobaltov(II) sulfat heptahidrat (CoSO4 • 7 H2O) (1,406 g; 
5 mmol), dodala destilirano vodo (30 mL) in v digestoriju s pipeto še piridin (2 mL).  
Ločeno sem v 50-mililitrski čaši pripravila raztopino amonijevega tiocianata (800 mg; 
10,5 mmol ) v destilirani vodi (10 mL). To raztopino sem med mešanjem v digestoriju 
počasi dodala k raztopini v erlenmajerici in takoj se je pojavila fina, gosta oborina rožnate 
barve. Ker so bili kristali zelo majhni, sem sintezo ponovila še enkrat po enakem postopku 
(1,406 g CoSO4 • 7 H2O (5 mmol), 800 mg (10,5 mmol) NH4SCN, 2 mL piridina), le z 
dvakratno količino vode v raztopini CoSO4 • 7 H2O (60 mL). Pričakovala sem večje 
kristale, a oborina je bila na videz enaka. Produkt obeh sintez sem filtrirala čez isto frito, 
ga trikrat sprala z zmesjo etanol piridin (9:1) in sušila na zraku 10 minut. Shranila sem ga 
v označeno posodo v eksikatorju. Dobila sem 4,867 g (5 mmol) spojine [Co(py)4(SCN)2], 
izkoristek reakcije je bil 99 %.  
 
Slika 13: Filtracija raztopine s [Co(py)4(SCN)2]. 
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Slika 14: Produkt [Co(py)4(SCN)2] med sušenjem na zraku. 
3.2.5. Sinteza [Zn(py)2(SCN)2] 
V erlenmajerico sem zatehtala cinkov(II) sulfat heptahidrat (ZnSO4 • 7H2O) (1,439 g; 5 
mmol), dodala destilirano vodo (30 mL) in v digestoriju s pipeto še piridin (2 mL). Ločeno 
sem v 50-mililitrski čaši pripravila raztopino amonijevega tiocianata (800 mg; 10,5 
mmol) v destilirani vodi (10 mL). To raztopino sem med mešanjem v digestoriju počasi 
dodala k raztopini v erlenmajerici in takoj se je pojavila fina, gosta oborina bele barve. 
Tudi to sintezo sem zaradi majhnih kristalov ponovila še enkrat po enakem postopku 
(1,438 g ZnSO4 • 7H2O (5 mmol), 800 mg (10,5 mmol) NH4SCN, 2 mL piridina), le z 
dvakratno količino vode v raztopini ZnSO4 • 7H2O (60 mL) in tudi tokrat je bila oborina 
na videz enaka kot pri prvi sintezi. Produkt obeh sintez sem filtrirala čez isto frito, ga 
trikrat sprala z zmesjo etanol piridin (9:1) in sušila na zraku 10 minut. Shranila sem ga v 
označeno posodo v eksikatorju. Dobila sem 3,377 g (5 mmol) spojine [Zn(py)2(SCN)2], 
izkoristek reakcije je bil 99 %.  
 
Slika 15: Filtracija raztopine s [Zn(py)2(SCN)2]. 
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Slika 16: Produkt [Zn(py)2(SCN)2] med sušenjem na zraku. 
 
Slika 17: Reakcijske zmesi pred filtracijo. 
 
Slika 18: Vsi produkti, posušeni in shranjeni v označenih posodah , pred snemanjem IR spektrov. 
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4. REZULTATI 
Frekvence absorpcijskih trakov značilnih nihanj spojin sem primerjala s frekvencami, 
zapisanimi v literaturi [11]. Pri vseh spektrih sem izpisala karakteristične trakove in 
opisala njihovo intenziteto z naslednjimi deskriptorji: »m« pomeni močan trak, »sr« 
srednje močan in »š« šibek trak. Obliko posameznega traku  sem opisala z deskriptorjema 
»ši«, ki označuje širok trak in »oz«, ki označuje ozek trak. Oznaka ν(C–N) pomeni 
frekvenco vzdolžnega nihanja vezi C–N, oznaka ν(C–S) pa frekvenco vzdolžnega nihanja 
vezi C–S. 
4.1. Infrardeči spekter kalijevega tiocianata  
 
Spekter 1: IR spekter kalijevega tiocianata. 
Izpis trakov:  
ν(C–N): 2043 cm–1 (sr, ši)  
ν(C–S): 747 cm–1 (sr, oz)  
Frekvence, kot jih navaja literatura:  
ν(C–N): 2055 cm–1 (m, ši) 
ν(C–S): 746 cm–1 (š, ši)  
Gradniki so v kalijevem tiocianatu povezani z ionskimi vezmi. 
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4.2. Infrardeči spekter amonijevega tiocianata 
 
Spekter 2: IR spekter amonijevega tiocianata. 
Izpis trakov:  
ν(C–N): 2062 cm–1 (sr, ši) 
ν(C–S): 753 cm–1 (š, oz) 
Široki trakovi v območju med 3109 cm–1 in 2809 cm–1 ter trakova pri 1661 cm–1 in 1403 
cm–1  potrjujejo prisotnost amonijevih ionov in vode.  
Frekvence, kot jih navaja literatura:  
ν(C–N): 2055 cm–1 (m, ši) 
ν(C–S): 746 cm–1 (š, ši) 
Gradnike v amonijevem tiocianatu povezujejo ionske vezi.  
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4.3. Infrardeči spekter K2[Co(SCN)4] 
 
Spekter 3: IR spekter K2[Co(SCN)4]. 
Izpis trakov:  
ν(C–N): 2061 cm–1 (m, ši) 
ν(C–S): 818 cm–1 (š, oz) 
Širok trak v območju med 3579 cm–1 in 3475 cm–1 potrjuje prisotnost vode (vzorec ob 
snemanju še ni bil povsem suh).  
Frekvence, kot jih navaja literatura:  
ν(C–N): 2086 cm–1 (m, ši) 
ν(C–S): 819 cm–1 (š, oz)  
V K2[Co(SCN)4] je tiocianat vezan preko dušikovega atoma. 
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4.4. Infrardeči spekter K2[Hg(SCN)4] 
 
Spekter 4: IR spekter K2[Hg(SCN)4]. 
Izpis trakov:  
ν(C–N): 2105 cm–1 (m, oz) 
ν(C–S): 715 cm–1 (sr, oz) 
Frekvence, kot jih navaja literatura: 
ν(C–N): 2108 cm–1 (m, oz) 
ν(C–S): 715 cm–1 (sr, oz)  
V K2[Hg(SCN)4] je tiocianat vezan preko žveplovega atoma. 
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4.5. Infrardeči spekter [CoHg(SCN)4] 
 
Spekter 5: IR spekter [CoHg(SCN)4]. 
Izpis trakov:  
ν(C–N): 2125 cm–1  (m, ši)  
ν(C–S): 791 cm–1 (š, oz) 
Frekvence, kot jih navaja literatura:  
ν(C–N): 2143 cm–1 (m, oz) 
ν(C–S): 790 cm–1 (š, oz)  
V [CoHg(SCN)4] je tiocianat vezan tako preko dušikovega kot tudi preko žveplovega 
atoma. Gre za mostovno vezavo. 
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4.6. Infrardeči spekter [Co(py)4(SCN)2] 
 
Spekter 6: IR spekter [Co(py)4(SCN)2]. 
Izpis trakov:  
ν(C–N): 2068 cm–1 (m, ši) 
ν(C–S): 802 cm–1 (š, oz) 
Trakovi pri 765 cm–1 in 755 cm–1 (dublet; sr, oz) ter 711 cm–1 in 699 cm–1 ( dublet; m, 
oz) potrjujejo prisotnost piridina. 
Frekvence, kot jih navaja literatura:  
ν(C–N): 2074 cm–1 (m, ši) 
ν(C–S): 802 cm–1 (š, ši) 
V [Co(py)4(SCN)2] je tiocianat vezan preko dušikovega atoma.  
  
Petra RAZINGER - Priprava spojin s tiocianatom in ovrednotenje njihovih infrardečih spektrov 
23 
4.7. Infrardeči spekter [Zn(py)2(SCN)2] 
 
Spekter 7: IR spekter [Zn(py)2(SCN)2]. 
Izpis trakov:  
ν(C–N): 2098 cm–1 (sr, oz) in 2069 cm–1 (m, ši)  
ν(C–S): 848 cm–1 (š, oz) 
Trakovi pri 757 cm–1 in 752 cm–1 (dublet; sr, oz) ter 700 cm–1 in 690 cm–1 ( dublet; m, oz) 
potrjujejo prisotnost piridina. 
Frekvence, kot jih navaja literatura:  
ν(C–N): 2099 cm–1 (m, ši) in 2073 cm–1 (m, ši) 
ν(C–S): 848 cm–1 (š, oz)  
V [Zn(py)2(SCN)2] je tiocianat vezan preko dušikovega atoma.  
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4.8. Ugotovitve o vezavi tiocianata v povezavi s poznavanjem 
struktur pripravljenih spojin 
V standardih je vezava tiocianata poznana: v K2[Co(NCS)4] je tiocianat vezan na kobaltov 
ion preko dušika, v K2[Hg(SCN)4] na ion živega srebra preko žveplovega atoma, v 
[CoHg(NCS)4] pa na ion živega srebra preko žveplovega in na kobaltov ion preko dušika 
[11]. Rezultati so zapisani v Preglednici 2 [5]. 
Preglednica 2: Značilne frekvence [cm–1]: primerjava literaturnih podatkov s standardi, 
posnetimi v našem laboratoriju. 
način vezave 
ustrezna 
spojina 
 ν(C–N)  ν(C–S)  
preko atoma N K2[Co(NCS)4] 
podatek iz 
literature 
cca. 2050 860-780 
moji rezultati 2061 818 
preko atoma S K2[Hg(SCN)4] 
podatek iz 
literature 
2100 720-690 
moji rezultati 2105 715 
mostovna 
vezava 
[CoHg(NCS)4] 
podatek iz 
literature 
višje od 2100  
moji rezultati 2125 791 
 
Strukturi spojin [Co(py)4(SCN)2] in [Zn(py)2(SCN)2] sta znani. 
Z rentgensko analizo je bilo potrjeno, da se tiocianat v obeh koordinira preko dušikovega 
atoma [12, 13]. 
 
Slika 19: Paličasti model [Co(py)4(SCN)2]: na ion Co2+ sta vezana dva tiocianatna iona in štiri molekule 
piridina. 
(Vir: [12].) 
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Slika 20: Paličasti model [Zn(py)2(SCN)2]: na ion Zn2+ sta vezana dva tiocianatna iona in dve molekuli 
piridina. 
(Vir: [13].) 
Nekaj značilnih IR absorpcij za piridin se nahaja tudi v območju med 700 in 850 cm–1, 
kar lahko otežuje določevanje absorpcijskih trakov vezi C–S v tiocianatu. Pri spojinah z 
neznano vezavo zato najprej določimo absorpcijske trakove za piridin s pomočjo IR 
spektra čistega piridina in nato izmed ostalih trakov določimo tiste, ki ustrezajo absorpciji 
vezi C–S v tiocianatu [11].  
Preglednica 3: Pomembnejše frekvence [cm–1] v spektrih vzorcev. 
spojina ν(C–N) ν(C–S)  način vezave 
[Co(py)4(SCN)2] 2068 802 preko N 
[Zn(py)2(SCN)2] 2098, 2069 848 preko N 
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5. ZAKLJUČEK 
Zaključek mojega diplomskega dela predstavljajo navodila za izvedbo vaje pri predmetu 
Spektroskopija. Študentom v teh navodilih najprej predstavim načine vezave 
tiocianatnega iona in prepoznavanje slednjih v infrardečih spektrih, sledi opozorilo o 
nevarnosti in navedba uporabljenih kemikalij, na koncu pa še natančna navodila za delo 
in naloga. 
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Prepoznavanje načina vezave tiocianata z infrardečo spektroskopijo   
Tiocianatni ion se na kovinske ione lahko veže preko dušikovega ali žveplovega atoma, 
lahko pa tudi preko obeh. V slednjem primeru gre za mostovno vezavo, ko tiocianat  
poveže dva kovinska iona med seboj [5]. Po konceptu HSAB (hard soft acid base) se na 
kovinske ione, ki sodijo med mehke Lewisove kisline, tiocianat raje veže preko 
žveplovega atoma (mehkejše Lewisove baze), na kovinske ione, ki sodijo med trde 
Lewisove kisline, pa se raje veže preko dušikovega atoma [6].  
Od načina vezave sta odvisni frekvenci vzdolžnega nihanja vezi C–S in C–N. Pri vezavi 
tiocianata preko dušikovega atoma je frekvenca vzdolžnega nihanja vezi C–N pri 
približno 2050 cm–1 ali manj, v primeru vezave preko žveplovega atoma pa je višje, pri 
približno 2100 cm–1. V primeru mostovne vezave je absorpcijski vrh nad 2100 cm–1 [5]. 
Intenziteta traku za vzdolžno nihanje vezi C–S je manjša in se pojavlja v območju 
absorpcij drugih nihanj, zato je prepoznavanje tega traku nekoliko oteženo. V primeru 
vezave preko dušikovega atoma naj bi se absorpcijski trak pojavil v območju 860–780 
cm–1, v primeru vezave preko žveplovega atoma pa v nižjem frekvenčnem območju tj. pri 
720–690 cm–1 [5].  
Opozorilo! 
Kalijev in amonijev tiocianat sta škodljiva pri vdihavanju in zaužitju, povzročita lahko 
tudi draženje kože, oči in dihalnega trakta. Kobaltove in živosrebrove spojine so 
potencialno kancerogene, živosrebrove so poleg tega tudi akutno toksične in se 
absorbirajo skozi kožo. Piridin je potencialno reproduktivno strupen in se absorbira skozi 
kožo. Pri delu uporabljajte zaščitne rokavice, očala in haljo [11]. 
Reagenti 
kalijev tiocianat (KSCN) 
amonijev tiocianat (NH4SCN) 
K2[Co(SCN)4] 
K2[Hg(SCN)4] 
[CoHg(SCN)4] 
[Co(py)4(SCN)2] 
[Zn(py)2(SCN)2] 
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Naloge 
1. Z ATR-nastavkom posnemite infrardeče spektre kompleksov z znano vezavo 
liganda: KSCN, NH4SCN, K2[Co(SCN)4], K2[Hg(SCN)4] in [CoHg(SCN)4]. 
2. Z ATR-nastavkom posnemite še infrardeča spektra spojin z neznano vezavo  
liganda: [Co(py)4(SCN)2] in [Zn(py)2(SCN)2]. 
3. Primerjajte spektre med seboj. 
4. V preglednico vpišite značilne absorpcijske vrhove v infrardečem spektru za 
posamezno spojino in način vezave za spojini [Co(py)4(SCN)2] in 
[Zn(py)2(SCN)2]. 
Preglednica rezultatov: 
spojina ν(C–N) ν(C–S) način vezave 
KSCN   ionska vez 
NH4SCN   ionska vez 
K2[Co(SCN)4]   preko N 
K2[Hg(SCN)4]   preko S 
[CoHg(SCN)4]   mostovna vezava 
[Co(py)4(SCN)2]    
[Zn(py)2(SCN)2]    
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